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(54) Title: MINERAL FIBRE SIZING COMPOSITION CONTAINING A CARBOXYLIC POLYACID AND A POLYAMINE, 
PREPARATION METHOD THEREOF AND RESULTING PRODUCTS 

(54) Titre : COMPOSITION D'ENCOLLAGE DE FIBRES MINERALES RENFERMANT UN POLYACIDE CARBOXYLIQUE 
ET UNE POLYAMINE, PROCEDE DE PREPARATION, ET PRODUITS RESULTANTS 

(57) Abstract: The invention relates to a sizing composition which is intended to be applied to mineral fibres, such as glass or rock 
fibres. The inventive composition contains at least one carboxylic polyacid and at least one polyamine. The invention also relates to 
a method of preparing the aforementioned composition, to the use thereof for the sizing of mineral fibres in order to form thermal 
and/or sound insulation products, and to the products thus obtained. 



(57) Abrege : Lmvention se rapporte a une composition d'encollage destinee a etre appliquec sur des fibres minerales, notammcnt 
Q de verre ou de roche, qui contient au moins un polyacide carboxylique et au moins une polyamine. Elle concerne egalement un 
^ precede de preparation de ladite composition, son utilisation pour 1'encollage de fibres minerales en vue de former notamment des 

produits d'isolation thermique et/ou acoustique et les produits obtenus. 
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COMPOSITION D'ENCOLLAGE DE FIBRES MINERALES 
RENFERMANT UN POLYACIDE CARBOXYLIQUE ET UNE POLY AMINE, 
PROCEDE DE PREPARATION, ET PRODUITS RESULTANTS 

La prSsente invention se rapporte au domaine des compositions d'encollage 
pour fibres minerales. Elle a trait plus precisement a un encollage aqueux qui 
comprend un polyacide carboxylique et une polyamine, au procede permettant sa 
preparation et aux produits a base de fibres minerales revetues de cet encollage. 

La plupart des produits isolants thermiques et/ou acoustiques contenant des 
fibres minerales necessitent I'emploi d'un encollage qui lie les fibres et apporte la 
tenue mecanique adaptee a I'usage auquel on les destine. Les produits doivent en 
outre avoir suffisamment de cohesion et de rigidity pour resister aux diverses 
manipulations avant la mise en place finale. 

L'encollage est applique sur des fibres obtenues de differentes manieres selon 
la nature du mineral utilise (verre, roche, ...), notamment par la technique connue du 
fibrage centrifuge interne ou externe. La centrifugation interne consiste £ introduire la 
matiere en fusion dans un dispositif centrifuge comprenant une multitude de petits 
orifices, la matiere etant projetee vers la paroi peripherique du dispositif sous la 
forme de filaments de longueur variable. A la sortie du dispositif, les filaments sont 
etires et entrants vers un courant gazeux a haute temperature et a vitesse 6levee 
vers un organe recepteur pour former une nappe de fibres rSparties de maniere 
aleatoire. 

Pour assurer I'assemblage des fibres entre elles, on projette sur les fibres a la 
sortie du dispositif centrifuge la composition d'encollage contenant la r6sine 
thermodurcissable. 

La nappe de fibres revetues de l'encollage est ensuite traitee thermiquement a 
une temperature g6n6ralement sup§rieure a 100°C, pour realiser la reticulation de la 
resine et obtenir ainsi un produit durci ayant les proprietes requises pour former un 
produit d'isolation thermique et/ou phonique, notamment une stabilite 
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dimensionnelle, une resistance a la traction, une reprise d'epaisseur apres 
compression et une couleur homogene. 

L'operation d'encollage doit etre menee dans des conditions permettant 
d'obtenir une repartition homogene de I'encollage sur les fibres. Notamment, il 
5 convient d'6viter la formation de meches de fibres entourees d'une gangue, 
disperses au sein de fibres non liees susceptibles de se casser facilement et done 
de generer des poussteres. Cette operation vise a obtenir que les fibres soient liees 
entre elles par des points de jonction suffisamment resistants pour assurer une 
bonne cohesion et faire en sorte que le produit ne se dechire pas a I'usage. La 

10 cohesion doit neanmoins ne pas etre trop elevee afin que la liaison reste souple et 
que le produit final garde une certaine aptitude a la deformation. En particulier, les 
jonctions entre les fibres doivent permettre d'obtenir un reseau suffisamment stable 
et rigide pour resister a la compression imposee pour le stockage et le transport, et 
satisfaire les specifications annoncees par le fournisseur au moment de la pose. 

15 Dans les conditions du proc6d6, I'encollage est comme indique precedemment 

pulv6ris6 sur les fibres en cours de formation. Par consequent, I'encollage doit 
presenter une faible viscosite a I'etat non reticule et tendre rapidement vers un etat 
plus visqueux avant de donner un reseau polymerique sous Taction de la chaleur. Si 
la viscosite a I'etat non reticule est trap elevee, I'encollage a tendance a etre collant 

20 et risque de former des depots sur les organes r6cepteurs lors du traitement 
thermique de la nappe de fibres. 

De nombreux polymeres thermoreticulables connus sont aptes a satisfaire les 
conditions exposees ci-dessus. Cependant, en matiere desolation, I'essentiel du 
marche est represente par des produits de consommation courante pour lesquels le 

25 prix est determinant. Pour ces raisons, des polym6res thermoreticulables tels que les 
polyurSthanes et les 6poxy 3 coQt eleve ne sont pas actuellement retenus pour une 
exploitation industrielle meme s'ils s'averent techniquement acceptables. 

Les polymeres thermodurcissables les plus utilises dans les encollages se 
presentent sous la forme de r6sines du type ph6noplaste (phenol-formol) ou 

30 aminoplaste (melamine-formol ou uree-formol). Dans I'encollage, la resine est 
generalement associee a de Teau en tant qu'agent de dilution, de I'uree qui sert a 
diminuer le taux de formaldehyde libre et agit aussi comme liant, et divers additifs 
tels que de Thuile, de I'ammoniaque, des colorants et eventuellement des charges. 
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Les encollages contenant de telles resines ne donnent pas entiere satisfaction 
car ils sont susceptibles de generer des gaz indesirables, notamment du 
formaldehyde, de I'isocyanate de methyle (MIC) et/ou de I'acide isocyanique (ICA), 
lorsqu'ils sont portes a plus de 150°C lors de l'6tape de reticulation pour former le 
5 produit, voire jusqu'S 700°C dans certaines utilisations telles que les fours managers. 

Diverses solutions ont ete proposees pour reduire les emissions indesirables. 

Un premier moyen consiste 3 utiliser des encollages mineraux, par exemple 
contenant du phosphate d'aluminium. Cependant, si ces encollages s'averent 
satisfaisants pour une temperature atteignant 500°C, voire 700°C, ils presentent 
10 d'autres inconvenients : sensibles a I'humidite, ils ont tendance a gonfler au cours du 
stockage et a delaminer ce qui augmente les risques d'arrachement de portions du 
produit lors des manipulations. 

Un autre moyen de limiter les emissions indesirables est fonde sur I'utilisation 
d'encollages a base de resines organiques autres que les resines phenol-formol. 
15 II a ete notamment propose de former des produits a base de fibres minerales 

au moyen d'un encollage comprenant un polyacide carboxylique et un polyol, de 
preference associe a un catalyseur du type sel de metal alcalin decide organique , 
phosphor^ (voir EP-A- 0 990 727, EP-A- 0 990 728 et EP-A- 0 990 729). Le 
polyacide carboxylique est un oligomere ou un polymere ayant de preference une : 
20 masse inferieure a 10 000 contenant plus d'un groupe carboxylique et le polyol , 
contient au moins deux groupes hydroxyles. Les exemples utilisent un poly(acide 
acrylique) et la triethanolamine. 

Dans WO-A-93/36368, il est d6crit des fibres minerales reticulees au moyen 
d'un encollage comprenant un ou plusieurs composes renfermant une fonction 
25 carboxylique et/ou une fonction p-hydroxyalkylamide. Les exemples de realisation 
precedent par reaction d'anhydride d'acide carboxylique et de diethanolamine ou de 
triethanolamine. 

II est connu de EP-A-1 164 163 un procede de fabrication de laine de verre qui 
comprend une etape consistant a faire reagir un encollage renfermant soit un acide 
30 carboxylique et une alcanolamine, soit une resine prealablement synthetisee a partir 
d'un acide carboxylique et d'une alcanolamine, et un polymere contenant un groupe 
carboxylique. 
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Dans EP-A-1 170 265, il a ete propose de preparer des encollages en deux 
etapes consistant a melanger un anhydride et une amine dans des conditions 
reactives jusqu'a ce que I'anhydride soit substantiellement solubilis6 dans limine 
et/ou ait reagi avec elle, puis & ajouter de I'eau et terminer la reaction. 
5 Enfin, dans EP-A-1 086 932, on propose un encollage pour de la laine min6rale 

qui contient une resine comprenant le produit de reaction non polymerique d'une 
amine avec un premier anhydride et un deuxieme anhydride different du premier. 

Bien que satisfaisants au regard de remission de gaz indesirables, les 
encollages prScites restent malgre tout moins performants que ceux renfermant les 

10 resines classiques phenol-formol. Si les encollages a base de polyacryliques et de p- 
hydroxyalkylamide conduisent a de bonnes proprtetes mecaniques avant 
vieillissement, ces dernieres se degradent fortement lorsque le produit est expose a 
une temperature sup6rieure 3 40°C en atmosphere fortement humide. 

De plus, la r6ticulation des encollages a base de polyacryliques en general 

15 commence & une temperature de Pordre de 180°C et elle n'atteint le stade final que 
si on allonge la duree de traitement a cette temperature ou qu'on 6leve la 
temperature jusqu'a environ 240°C. Comparativement aux encollages a base de 
resine phenol-formol, ces conditions sont plus contraignantes et plus couteuses car 
elles imposent d'augmenter la longueur des etuves et/ou d'utiliser des moyens de 

20 chauffage plus puissants. Les polyacryliques ont aussi tendance a raidir les fibres 
dans la nappe avant la reticulation avec pour consequence un rapprochement plus 
difficile des fibres entre elles et des points de collage moins nombreux. 

II convient de noter encore que les encollages a base de polyesters sont plus 
difficiles a mettre en ceuvre parce qu'ils forment des meches collantes sur les 

25 dispositifs de convoyage de la nappe. 

II existe un besoin de disposer de compositions d'encollage pr6sentant un faible 
niveau d'emission en gaz indesirables afin de satisfaire au mieux les exigences en 
matiere d'environnement, et qui conservent les caracteristiques propres aux 
compositions d'encollage, notamment sont aptes a reticuler dans les conditions 

30 habituelles. 

La presente invention vise a pallier les inconvenients precites en fournissant 
une nouvelle composition d'encollage apte a revetir des fibres minerales pour former 
notamment des produits d'isolation thermique et/ou acoustique. 
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Elle a egalement pour objet de fournir un procede de preparation de ladite 
composition qui permet d'obtenir un encollage avantageux, plus performant ou moins 
couteux. 

L'invention a egalement pour objet 1'utilisation de ladite composition pour 
5 encoller des fibres minerales en vue de former des produits isolants thermiques et/ou 
acoustiques et les produits ainsi obtenus. 

La composition d'encollage selon l'invention destin§e a etre appliquee sur des 
fibres minerales est caracterisee en ce qu'elle contient au moins un polyacide 
carboxylique et au moins une polyamine. 
10 Le polyacide carboxylique conforme a l'invention a une fonctionnalite, exprimee 

par le nombre de groupes carboxyliques susceptibles de reagir avec la polyamine, 
6gale ou superieure a 2, de preference inferieure a 5000, avantageusement 
inferieure a 2000, voire inferieure a 500. 

De maniere preferee, la masse moleculaire du polyacide carboxylique varie de 
15 50 a 10 5 g/mol et de preference est inferieure a 10 4 g/mol. Le maintien de la masse 
moleculaire dans les limites indiquees permet de ne pas trop accroitre la rigidite du 
produit final reticule. 

A titre d'exemple de polyacides carboxyliques de faible masse moleculaire, on 
peut citer les acides carboxyliques de fonctionnalite egale a 2 tels que I'acide 

20 succinique, I'acide glutarique, I'acide adipique, I'acide azelaTque, Tacide sebacique, 
I'acide tartrique, Tacide phtalique et I'acide tetrahydrophtalique, les acides 
carboxyliques de fonctionnalite egale a 3 tels que I'acide citrique et Tacide 
trimellitique, et les acides carboxyliques de fonctionnalite egale a 4 tels que Tacide 
butan-1,2,3,4-tetraoTque (BTCA). 

25 Les polyacides carboxyliques de masse moleculaire plus 6lev6e peuvent 

notamment etre choisis parmi les oligomeres et les polymeres obtenus par 
homopolym6risation d'acides insatures tels que I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, Tacide crotonique, I'acide isocrotonique, I'acide maleique, I'acide 
cinnamique, I'acide 2-methylmaleique, I'acide itaconique, I'acide 2-m6thylitaconique 

30 et I'acide a^-methyleneglutarique. Le polyacide carboxylique peut egalement etre 
obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs des monomeres precites et d'un ou 
plusieurs autres monomeres insatures, hydrophile(s) et/ou hydrophobe(s), par 
exemple selectionne(s) parmi les defines tels que I'ethylene, le propylene, le 
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butylene, I'isobutylene, le styrene et ses derives, et les macromonomeres 
(oligomeres contenant une ou plusieurs fonctions insaturees reactives) presentant 
une insaturation terminate. 

Les polyacides carboxyliques pr£cites, qu'ils soient sous forme de monomere, 
5 d'oligomere ou de polymere, peuvent etre obtenus de mantere connue a partir des 
acides precites ou des anhydrides correspondants lorsqu'ils existent. A titre 
d'exemple, on peut citer I'anhydride succinique, I'anhydride glutarique, I'anhydride 
phtalique, I'anhydride tetrahydrophtalique, I'anhydride trimellitique, 1'anhydride 
maleique et I'anhydride methacrylique. 

10 De preference, le polyacide carboxylique est choisi parmi Tacide citrique ou 

tartrique, I'acide butan-1,2,3,4-t6traoTque (BTCA), les polyacryliques tels que les 
poly(acide acrylique), les copolymeres d'ethylene et d'acide acrylique et les 
copolym6res d'acide acrylique et d'acide maleique. De mantere particulierement 
pr6fer6e, on choisit I'acide tartrique, le BTCA, les poly(acide acrylique) et les 

15 copolymeres d'acide acrylique et d'acide maleique. 

La polyamine conforme a I'invention a une fonctionnalite, exprimee par le 
nombre de fonctions amines, qui est 6gale ou superieure a 2, de preference 
inferieure a 200. De maniere avantageuse, ces fonctions sont des fonctions amines 
primaires et/ou secondares. 

20 La polyamine peut etre choisie dans une large gamme de polyamines, par 

exemple aliphatiques a chame lineaire, ramifi6e ou cyclique, saturee ou insatur^e, 
pouvant contenir un ou plusieurs h^teroatomes, notamment N et/ou O, et 
aromatiques. A titre d'exemples, on peut citer le 1,3-bis(aminomethyl)cyclohexane et 
la m-xylene-a,a'-diamine. 

25 De preference, la polyamine a une masse moleculaire inferieure a 1000 g/mol 

et de mieux encore Inferieure a 500 g/mol. 

Les polyamines repondant £ la formule generate suivante s'averent 
particulierement interessantes : 



H 2 N— (CH 2 )x— NH- 



-H 

y 



dans laquelle 

30 x varie de 2 a 10, de preference 2 a 4 
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y variede 1 a 10. 

Avantageusement. on utilise la diethylenetriamine (DETA), la 
triethylenetetramine (TETA) et la tetraethylenepentamine (TEPA). 

Parmi les polyamines de masse moleculaire plus elev§e, on peut citer les 
polyethyleneimines, les poly(aminostyrene) et les produits de degradation de la 
chitine en milieu basique (chitosanes). 

Certaines polyamines peuvent se reveler tres peu solubles dans I'eau. Pour 
6viter d'avoir a utiliser la polyamine sous la forme d'une solution fortement diluee et 
done d'avoir a manipuler et a stacker d'importantes quantites d'eau, il est avantageux 
de la transformer au moins partiellement en un sel plus soluble. Pour cela, on 
solubilise la polyamine dans de I'eau contenant un acide organique ou mineral, par 
exemple I'acide sulfamique ou Pacide chlorhydrique. 

La quantite d'acide a utiliser depend de la solubilite de la polyamine et de la 
nature du sel a former. De maniere g§n6rale, il convient d'obtenir une solution 
contenant 1 a 10 equivalents molaires, de preference de I'ordre de 1 Equivalent 
molaire, de sel d'amide et 1 a 10 Equivalents molaires, de preference de I'ordre de 5 
equivalents molaires, de polyamine. 

Les solutions aqueuses de polyamine utiles dans le cadre de I'invention 
possedent une teneur ponderale en matiere sdche qui varie entre 10 et 50 %, de 
preference de I'ordre de 25 %, notamment 18 %. 

La composition d'encollage est generalement obtenue en diluant ou en 
emulsionnant dans I'eau le polyacide carboxylique et la polyamine, 6ventuellement 
avec les additifs d6finis plus loin. 

Selon un premier mode de realisation, on forme I'encollage en melangeant le 
polyacide carboxylique en solution ou en dispersion aqueuse, de preference a plus 
de 10 % en poids, et la polyamine en solution aqueuse, de preference a plus de 10 
% en poids, le cas ech6ant avec les additifs. 

Selon un deuxieme mode de realisation, on realise un pre-melange en 
introduisant la polyamine directement dans la solution ou la dispersion aqueuse du 
polyacide carboxylique, de preference a plus de 10 % en poids, puis on ajoute 
ulterieurement les additifs eventuels. 
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Ce mode de realisation permet d'eviter que le polyacide carboxylique reagisse 
avec la polyamine en formant des produits qui precipitent et rendent I'encollage 
inutilisable. 

Le pre-melange est generalement effectue dans un dispositif equipe d'un 
5 systeme de refroidissement permettant de controler la temperature du melange a 
environ 75°C, de preference de I'ordre de 70°C, afin d'eviter toute reaction 
incontrolee entre le polyacide carboxylique et la polyamine (reaction fortement 
exothermique). Le pre-melange est stable et peut etre notamment stocke a 20°C 
pendant plusieurs jours avant d'etre utilise dans I'encollage. 

10 II peut s'averer avantageux de soumettre le pre-melange a un traitement 

thermique dans le but de faire reagir au moins partiellement le polyacide et la 
polyamine. Cette maniere de proceder permet de raccourcir le temps de sejour et/ou 
d'abaisser la temperature dans I'etuve et par consequent de diminuer le cout du 
produit final. Le traitement thermique est effectue a une temperature moder£e, de 

15 I'ordre de 50 a 100°C, afin de pouvoir controler le degre d'avancement de la reaction, 
notamment pour eviter une augmentation importante de la viscosite empechant 
Implication convenable du liant sur les fibres. 

La composition d'encollage ainsi formee comprend generalement, exprimees 
en parties de matiere seche, de 20 ^ 80 parties en poids de polyacide carboxylique 

20 et de 80 a 20 parties en poids de polyamine. 

D'une manure generate, la composition d'encollage comprend en outre les 
additifs suivants, pour 100 parties en poids de mattere s6che de polyacide 
carboxylique et de polyamine : 

- 0 a 20 parties d'une huile, de preference 6 a 15 parties 

25 - 0 a 2 parties d'un silane, de preference de I'ordre de 0,4 partie 

- 0 £ 5 parties d'un catalyseur 

- 0 § 20 parties d'un plastifiant 

Le role bien connu des additifs pr6cit§s est brievement rappele ici : 

- I'eau a un role de lubrifiant, permet d'ajuster la viscosite aux conditions de 
30 pulverisation, de refroidir les fibres et de limiter les phenomenes de pre- 

gelification, 

- I'huile assure la lubrification des fibres, permet de reduire les poussieres 
susceptibles d'etre generees lors de la manipulation des produits finis 
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(nappes isolantes par exemple) et ameliore la sensation aii toucher. Elle 
est generalement inerte vis a vis des autres constituants et apte a etre 
emulsionnee dans I'eau. Le plus souvent, il s'agit d'une huile constitute 
d'hydrocarbures extraits du petrole, 

- le silane assure la liaison entre la fibre minerale et le produit de reticulation 
du polyacide carboxylique et de la polyamine. II permet de renforcer les 
proprietes mecaniques et ameliore la resistance au vieillissement. Le 
silane est generalement un aminosilane, de preference le y- 
aminopropyltriethoxysilane, 

- le catalyseur permet d'accelerer la vitesse de reaction du polyacide 
carboxylique et de la polyamine et done de reduire le temps de sejour de la 
nappe dans I'etuve. A titre d'exemple, on peut citer LiCI, LiOCOCH 3 , CaCI 2 , 
MgCI 2 , ZnCI 2 , ZnO et P(OCH 3 ) 3 , 

- le plastifiant permet de limiter les phenomenes de pre-gelification et 
d'attenuer la rigidite du produit final. A titre d'exemple, on peut citer les 
alcools, de preference les polyols tels que le glycerol, et la triethanolamine. 

Les fibres minerales traitees avec la composition d'encollage selbn I'invention 
sont nappees et liees entre elles sous Taction de la chaleur, a une temperature qui 
varie de 150 a 250°C, de preference 180 a 220°C. Sous sa forme reticulee, le liant 
est solide, infusible et insoluble dans I'eau, et il represente de I'ordre de 1 a 15 % du 
poids total des fibres. Les produits obtenus peuvent avoir un aspect variable, par 
exemple une nappe ou un voile de fibres. 

Le voile de fibres minerales, notamment de fibres de verre, possede 
generalement un grammage compris entre 10 et 300 m 2 /g, et de preference il 
comprend au moins 1 %, voire 2 % et meme plus de 4 % en poids d'encollage. Bien 
que pouvant etre utilise seul, le voile est particulierement destine a revetir au moins 
une face exterieure d'une nappe isolante telle que decrite plus haut. 

Les produits obtenus dans le cadre de la presente invention sont notamment 
destines a former des isolants thermiques et acoustiques, en particulier pour le 
batiment et les fours menagers. lis peuvent egalement servir de substrats pour la 
culture hors-sol. 

Les exemples suivants, non limitatifs, permettent d'illustrer I'invention. 
Dans ces exemples : 
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- la mesure de la reactivite de I'encollage et les proprietes du liant, apres 
reticulation, sont effectuees par la methode appelee Dynamic Mechanical Analysis 
(DMA) qui permet de caracteriser le comportement viscoelastique d'un materiau 
polymerique. 

II est precede comme suit : un echantillon de papier Whatmann impregne de la 
solution d'encollage est fixe horizontalement entre deux mors fixes et un element 
oscillant applique sur la face superieure de I'echantillon, muni d'un dispositif de 
mesure de la contrainte en fonction de la deformation appliquee, permet de calculer 
le module d'elasticite E. L'echantillon est chauffe a une temperature variant de 20 a 
300 °C a la vitesse de 5°C/min. A partir des mesures, on etablit la courbe de 
variation du module d'elasticite E (en MPa) en fonction de la temperature (en °C) 
dont I'allure generate est donnee dans la Figure 1. On determine sur la courbe la 
temperature de debut de pre-gelification (T PG ), la temperature de debut de 
reticulation (T R ), la pente correspondant a la vitesse de reticulation V (en MPa/min), 
la variation maximale du module d'elasticite AE max (en MPa) et le module d'elasticite 
pour une temperature de 220°C (E220). On calcule aussi I'aire sous la courbe- pour les 
temperatures entre T R et 220°C selon la formule suivante : 
A = (E 220 -E TR )xV 

dans laquelle E220 et V ont la signification donnee precedemment et E TR 
represente le module E a la temperature T R . Dans le tableau 1 figure le rapport de 
I'aire A pour chaque exemple a I'aire de I'exempte 8 choisi comme reference (Ar ef ). 

- 1'emission de formaldehyde est mesuree en disposant environ 3 a 4 g de la 
solution d'encollage a tester (a environ 30 % d'extrait sec) dans une etuve a 180°C 
pendant 1 heure sous un balayage d'air (1 l/min). Les vapeurs qui se degagent de 
I'etuve sont dirigees vers 2 barboteurs en serie contenant de I'eau. Le formaldehyde 
piege est dose par spectrocolorimetrie et sa teneur est donnee en mg/g de liant 
reticule. 

EXEMPLE 1 

Dans un ballon bicol contenant 15,53 g d'eau, chauffe a 90°C et surmonte d'un 
refrigerant a bulles, on introduit 5 g d'acide sulfamique. Lorsque la dissolution de 
I'acide est complete, on porte la temperature a 60°C pendant 15 minutes puis on 
ajoute 7,66 ml de triethylenetetramine (TETA). Apres 15 minutes, on laisse refroidir 
le melange et on ajoute a nouveau 38,32 ml de TETA. La solution obtenue contient 1 
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equivalent de TETA salifiee et 5 equivalents de TETA. Le taux de matieres seches 
est egal a 76,4%. 

Dans un recipient, on verse 5 g d'une solution d'acide butan-1,2,3,4-tetraoYque 
(BTCA) a 20 % en poids dans I'eau et 0,37 ml de la solution de TETA precitee. Le 
melange est agite pendant 15 minutes environ. 

On obtient une solution limpide contenant 23,9 % en poids de matieres seches. 
Le rapport ponderal polyacide carboxylique/polyamine est egal a 81/19. 

Les mesures relatives a la reactivite de la solution obtenue et aux proprietes 
mecaniques du liant sont donnees dans le Tableau 1. 

EXEMPLE 2 

Dans un ballon bicol contenant 15,53 g d'eau, chauffe a 90°C et surmonte d'un 
refrigerant a bulles, on introduit 5 g d'acide sulfamique. Lorsque la dissolution de 
I'acide est complete, on porte la temperature a 60°C pendant 15 minutes puis on 
ajoute 9,79 ml de tetraethylenepentamine (TEPA). Apres 15 minutes, on laisse 
refroidir le melange et on ajoute a nouveau 48,96 ml de TEPA. La solution obtenue 
contient 1 equivalent de TEPA salifiee et 5 equivalents de TETA. Le taux de matieres 
seches est egal a 80,3%. 

Dans un recipient, on verse 5 g d'une solution d'acide butan-1 ,2,3,4-tetraoique 
(BTCA) a 20 % en poids dans I'eau et 1,46 ml de la solution de TEPA precitee.. Le 
melange est agite pendant 15 minutes environ. 

On obtient une solution limpide contenant 25 % en poids de matieres seches. 
Le rapport ponderal polyacide carboxylique/polyamine est egal a 44/56. 

Les mesures relatives a la reactivite de la solution obtenue et aux proprietes 
mecaniques du liant sont donnees dans le Tableau 1 . 

EXEMPLE 3 

Dans un recipient, on verse 8 g d'une solution d'acide tartrique a 30 % en poids 
dans I'eau et 2 g d'une solution de tetraethylenepentamine (TEPA) a 30 % en poids 
dans I'eau. Le melange est agite pendant 15 minutes environ. 

On obtient une solution limpide, de couleur jaune a orange pale, contenant 30 
% en poids de matieres seches. Le rapport ponderal polyacide 
carboxylique/polyamine est egal a 80/20. 

Les mesures relatives a la reactivite et aux proprietes mecaniques sont 
donnees dans le Tableau 1 . 



WO 2004/094714 PCT/FR2004/000941 

12 

Les mesures relatives a la reactivite de la solution obtenue et aux proprietes 
mecaniques du liant sont donnees dans le Tableau 1 . 
EXEMPLE 4 

Dans un recipient, on verse 5,5 g d'une solution de poly(acide acrylique) (poids 
moleculaire 1500 g/mol) a 30 % en poids dans I'eau et 4,5 g d'une solution de 
tetraethylenepentamine (TEPA) a 30 % en poids dans I'eau. Le melange est agite 
pendant 1 5 minutes environ. 

On obtient une solution limpide contenant 30 % en poids de matieres seches. 
Le rapport ponderal polyacide carboxylique/polyamine est egal a 55/45. 

Les mesures relatives a la reactivite de la solution obtenue et aux proprietes 
mecaniques du liant sont donnees dans le Tableau 1 . 

EXEMPLE 5 

Dans un recipient, on verse 3,9 g d'une solution de resine poly(acide acrylique) 
(Acusol 440® ; commercialise par ROHM et HAAS ; poids moleculaire 3700 g/mol) a 
30 % en poids dans I'eau et 6,1 g d'une solution de tetraethylenepentamine (TEPA) a 
30 % en poids dans I'eau. Le melange est agite pendant 1 5 minutes environ. 

On obtient une solution limpide contenant 30 % en poids de matieres seches. 
Le rapport ponderal polyacide carboxylique/polyamine est egal a 39/61 . 

Les mesures relatives a la reactivite de la solution obtenue et aux proprietes 
mecaniques du liant sont donnees dans le Tableau 1 . 

EXEMPLE 6 

On prepare differentes compositions d'encollage comprenant des teneurs 
variables en copolymere acide acrylique-acide maleique (Sokolan® 12S ; BASF) et 
en tetraethylenepentamine (TEPA) comme indique dans le Tableau 1. Le cas 
echeant, la composition d'encollage comprend 5 a 10 parties de glycerol pour 100 
parties de matieres seches (calcule sur la base du copolymere et de la TEPA). Les 
mesures relatives a la reactivite des differents encollages et aux proprietes 
mecaniques des Hants sont donnees dans le Tableau 1. 

EXEMPLE 7 (COMPARATIR 

On utilise une solution d'encollage comprenant 10 % en poids de resine 
phenolique conventionnelle obtenue selon I'exemple 1 de EP-A- 0 148 050. La resine 
est obtenue en condensant du phenol et du formaldehyde dans un rapport molaire 
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formaldehyde/ph6nol egal § 3,5 en presence de NaOH, en ajoutant de I'uree dans la 
phase de refroidissement et en neutralisant la resine par de Tacide sulfurique. 

Les mesures relatives a la reactivite de I'encollage obtenu et aux proprietes 
mecaniques du liant sont donnees dans le Tableau 1 . 

EXEMPLE 8 (COMPARATIR 

On utilise une solution de resine polyester obtenue par reaction de polyacide 
acrylique (poids moleculaire environ 60000) et de triethanolamine (HF05; 
commercialism par ROHM et HAAS). 

Les mesures relatives a la reactivite de la solution et aux proprietes 
mecaniques du liant sont donnees dans le Tableau 1 . 
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Les resultats obtenus avec les compositions d'encollage selon I'invention se 
distinguent nettement des encollages connus a base de resine phenolique 
(exemple 7) et de resine polyester (exemple 8). 

En effet, les encollages selon I'exemple 6 emettent une quantite de 
formaldehyde nettement plus faible (environ 10 fois moins) que la resine 
phenolique classique de I'exemple 7, et du meme ordre de grandeur que la resine 
polyester de I'exemple 8. 

Les encollages selon I'invention presentent une temperature de debut de 
reticulation T R superieure a I'encollage phenolique de I'exemple 7 et pour la 
majorite d'entre eux inferieure aussi a I'encollage polyester de I'exemple 8. 

Le rapport A/Aref toujours superieur a 1 montre que par rapport a la resine 
polyester de reference, les encollages de I'invention ont de meilleures 
performances en termes de reticulation. Les encollages des exemples 3 a 5 qui 
ont une temperature T R du meme ordre ou plus elevee que celle de I'encollage de 
reference ont cependant une vitesse de reticulation plus importante ce qui est 
avantageux car il cela permet de pouvoir diminuer le temps de sejour des fibres 
dans I'etuve de reticulation. Pour les encollages dont la reticulation demarre a une 
temperature plus faible presentent quant a eux un module final E 22 o plus eleve et 
done d'avoir de meilleures proprietes mecaniques sans augmentation de cout. 

Les encollages selon les exemples 4 et 6 sont particulierement interessants 
car ils permettent d'atteindre rapidement des valeurs de module E220 egales a plus 
du double de celles des encollages connus. 

L'ajout de glycerol dans I'encollage permet d'ajuster les conditions de mise 
en ceuvre en particulier en attenuant voire empechant les phenomenes de pre- 
gelification. 
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REVENDICATIONS 



PCT/FR2004/000941 



1. Composition d'encollage pour la fabrication d'un produit d'isolation 
thermique et/ou acoustique a base de fibres minerales, notamment de verre ou de 
roche, caracterisee en ce qu'elle comprend au moins un polyacide carboxylique et 
au moins une polyamine. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polyacide 
carboxylique a une fonctionnalite, exprimee par le nombre de groupes 
carboxyliques susceptibles de reagir avec la polyamine, egale ou superieure a 2, 
de preference inferieure a 5000, avantageusement inferieure a 2000, voire 
inferieure a 500. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
polyacide carboxylique a une masse moleculaire variant de 50 a 10 5 g/mol, de 
preference inferieure a 1 0 4 g/mol. 

4. Composition selon I'une des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que 
le polyacide carboxylique est choisi parmi les acides carboxyliques de 
fonctionnalite egale a 2 tels que I'acide succinique, I'acide glutarique, I'acide 
adipique, I'acide azelaTque, I'acide sebacique, I'acide tartrique, I'acide phtalique et 
I'acide tetrahydrophtalique, de fonctionnalite egale a 3 tels que I'acide citrique et ' 
I'acide trimellitique, et de fonctionnalite egale a 4 tels que I'acide butan-1 ,2,3,4- 
tetraoique (BTCA). 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que le I'acide 
carboxylique est I'acide citrique, I'acide tartrique ou I'acide butan-1 ,2,3,4- 
tetraoi'que (BTCA), 

6. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que le polyacide 
carboxylique est choisi parmi les oligomeres et les polymeres obtenus par 
homopolymerisation d'acides insatures tels que I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, I'acide crotonique, I'acide isocrotonique, I'acide maleique, I'acide 
cinnamique, I'acide 2-methylmaleique, I'acide itaconique, I'acide 2- 
methylitaconique et I'acide a,p-methyleneglutarique, et par copolymerisation d'un 
ou plusieurs de ces monomeres et d'un ou plusieurs autres monomeres insatures, 
hydrophile(s) et/ou hydrophobe(s), selectionne(s) parmi les olefines tels que 
I'ethylene, le propylene, I'isobutylene, le styrene et ses derives, et les 
macromonomeres presentant une insaturation terminale. 
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7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que le polyacide 
carboxylique est choisi parmi les polyacryliques tels que les poly(acide acrylique), 
les copolymers d'ethylene et d'acide acrylique et les copolymers d'acide 
acrylique et d'acide maleique. 

8. Composition selon I'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que 
la polyamine a une fonctionnalite, exprimee par le nombre de fonctions amines, 
egale ou superieure a 2, de preference inferieure a 200. 

9. Composition selon I'une des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que 
les fonctions amines sont des fonctions amines primaires et/ou secondaires. 

10. Composition selon I'une des revendications 1 a 9, caracterisee en ce que 
la polyamine est choisie parmi les polyamines aliphatiques a chaTne lineaire ou 
ramifiee, saturee ou insaturee, pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes, 
notamment N et/ou O, et aromatiques. 

11. Composition selon I'une des revendications 1 a 10, caracterisee en ce 
que la polyamine a une masse moleculaire inferieure a 1000 g/mol, de preference 
Inferieure a 500 g/mol. 

12. Composition selon I'une des revendications 1 a 11, caracterisee en ce 
que la polyamine est choisie parmi : 

- les composes de formule 



H 2 N— (CH 2 ) X — NH--H 

L- Jy 

dans laquelle 

x varie de 2 a 10, de preference 2 a 4 
y variede 1 a 10 

- les polyethyleneimines, les poly(aminostyrene) et les produits de 
degradation de la chitine en milieu basique (chitosanes). 

13. Composition selon I'une des revendications 1 a 12, caracterisee en ce 
qu'elle comprend, exprimees en parties de matiere seche, de 20 a 80 parties en 
poids de polyacide carboxylique et de 80 a 20 parties en poids de polyamine. 

14. Composition selon I'une des revendications 1 a 13, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre, pour 100 parties en poids de matiere seche de 
polyacide carboxylique et de polyamine : 
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- 0 a 20 parties d'une huile, de preference 6 a 15 parties 

- 0 a 2 parties d'un silane, de preference de I'ordre de 0,4 partie 

- 0 a 5 parties d'un catalyseur 

- 0 & 20 parties d'un plastifiant. 

15. Procede de preparation de la composition d'encollage selon Tune des 
revendications 1 a 14, qui consiste a diluer ou a 6muIsionner dans I'eau le 
polyacide carboxylique et la polyamine, eventuellement avec les additifs. 

16. Proc6d6 selon la revendication 15, qui consiste a m6langer le polyacide 
carboxylique en solution ou en dispersion aqueuse, de preference a plus de 10 % 
en poids, et la polyamine en solution aqueuse, de preference a plus de 10 % en 
poids, le cas echeant avec les additifs. 

17. Procede selon la revendication 15, qui consiste a r§aliser un pre-melange 
en introduisant la polyamine directement dans la solution ou la dispersion aqueuse 
de polyacide carboxylique, de preference a plus de 10 % en poids, et a ajouter 
ulterieurement les additifs eventuels. 

18. Procede selon la revendication 17, dans lequel le pre-melange est 
soumis a un traitement thermique visant a r6aliser une pre-reaction partielle du 
polyacide carboxylique et de la polyamine, notamment & une temperature de 
I'ordre de 50ai00°C. 

19. Utilisation de la composition selon I'une des revendications 1 a 14 ou du 
procede selon Tune des revendications 15 a 18 pour I'encollage de fibres 
minerales, notamment de verre ou de roche. 

20. Fibres minerales Ii6es entre elles grace a la composition d'encollage 
selon Tune des revendications 1 a 14. 

21. Fibres minerales selon la revendication 20, caracterisees en ce qu'elles 
sont constitutes de verre ou d'une roche. 

22. Produit d'isolation thermique et/ou acoustique constitue essentiellement 
de fibres minerales selon Tune des revendications 20 ou 21 . 

23. Voile de fibres minerales, notamment de fibres de verre, caracterise en 
ce qu'il comprend des fibres selon la revendication 19 et qu'il possede un 
grammage compris entre 10 et 300 g/m 2 . 
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